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ИЗУЧЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОЙ СТРУКТУРЫ ГЛИЦИНА 
МЕТОДОМ ИК-СПЕКТРОСКОПИИ В КРИОМАТРИЦАХ 
Получены высокоразрешенные ИК-спектры глицина и модельных соединений методом 
«матричной изоляции». Проведен эмпирический анализ спектров и показано, что при 
замораживании в матрицах аминокислоты переходят из цвиттерионной в молекулярную 
форму. Обнаружено, что в матрицах присутствует несколько конформаций, возбуж-
денных при температуре испарения. «Расщепление» конформационно-чувствительных 
пиков свидетельствует о наличии в матрице по крайней мере трех конформеров глици-
на. Выполнено предварительное отнесение конформеров. 
Введение. Задачи установления пространственного строения белков 
требуют знания структуры и конформационной динамики мономерных 
звеньев, включенных в полимерные цепи. Однако экспериментальное 
получение такой информации весьма затруднено, поскольку большин-
ство аминокислот в кристаллах и растворах существует в виде цвитте-
рионов, молекулярная структура которых нехарактерна для полипеп-
тидных цепей. Кроме того, попытки получения необходимой информа-
ции на модельных соединениях в кристаллическом состоянии или в 
растворах наталкиваются на значительные искажения результатов 
вследствие сильного влияния эффектов окружения. Поэтому в настоя-
щее время исследования наиболее выгодных с энергетической точки 
зрения конформеров аминокислот, их структуры и термодинамики вза-
имных переходов выполняются, в основном, расчетными методами кван-
товой химии в вакуумном приближении. Полученные таким путем 
структурные и энергетические параметры используются в дальнейшем 
для решения задач машинного моделирования более сложных поли-
мерных систем. 
Одно из первых теоретических исследований [1] подтвердило масс-
спектрометрические измерения [2], из которых следовало, что амино-
кислоты в изолированном состоянии существуют в молекулярной фор-
ме. Это, в свою очередь, подсказало пути экспериментального решения 
проблемы конформационной динамики аминокислот — исследования 
структуры в газовой фазе. Впервые такие измерения были выполнены 
для простейшей аминокислоты — глицина в 1978 г. методом микровол-
новой радиоспектроскопии [3, 4] . Но дальнейший анализ [5, 6] ставит 
иод сомнение выводы экспериментов [3, 4] о наблюдении наиболее ста-
бильной структуры вследствие специфики экспериментальной методики. 
Ab initio расчеты с оптимизацией геометрических параметров кон-
формеров глицина [6] показывают, что в газофазных экспериментах 
могут реализоваться три равновесные молекулярные формы (E — отно-
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сительные энергии в ккал/моль; μ — дипольные моменты в дебаях, при-
веденные в работе [6]) : 
При этом существенный дипольный момент (μ = 6,54Ζ)) предска-
зан только у наименее стабильной конформации III . Остальные две, 
несмотря на их значительное содержание в равновесии, могут быть не-
активны в микроволновой области спектра, поскольку обладают малым 
дипольным моментом. 
Попытка внести ясность в вопрос о наиболее выгодной структуре 
молекулярного глицина была предпринята и методом ИК-спектроско-
пии в криоматрицах [7]. Однако отсутствие в то время надежного тео-
ретического анализа и, по-видимому, недостаточное совершенство мето-
дики не позволили авторам окончательно разрешить противоречие 
эксперимент — теория. 
Материалы и методы. Суть метода «матричной изоляции» [8] со-
стоит в том, что на низкотемпературной подложке [Г=8-т -20 К] из 
газовой фазы одновременно конденсируются исследуемое соединение 
и инертный газ (в наших экспериментах Ar, Kr) . В такой замороженной 
матрице реализуется ряд уникальных условий, недоступных при исполь-
зовании других методов: 
— матрица прозрачна во всем диапазоне от дальней ИК-области 
до вакуумного ультрафиолета; 
— в ней удается снизить до минимума взаимодействия исследуе-
мых молекул как друг с другом, так и с окружением (из-за предельной 
инертности среды); 
— как правило, в твердой матрице замораживаются равновесные 
состояния молекул, характерные для газовой фазы при температуре 
испарения; 
— и главное: вследствие малости взаимодействия со средой и от-
сутствия вращательных переходов в инертных матрицах реализуется 
существенное сужение полос ( δ ν ^ Ο , Ι см - 1 ) в колебательных спектрах. 
Очевидно, что в этих условиях удается наблюдать и идентифици-
ровать наиболее тонкие структурные особенности молекул. 
Криогенный модуль, разработанный авторами для матричных экс-
периментов, описан в работе [9]. 
Д л я реализации максимального разрешения и повышения фото-
метрической точности серийный спектрофотометр Specord IR-75 фирмы 
«Carl Zeiss» (Jena) был существенно модернизирован. Он помещен в 
специально разработанный герметичный кожух, продуваемый сухим 
азотом, что значительно снижает влияние водяных паров на спектры 
высокого разрешения. Механизм развертки волновых чисел снабжен 
шаговым двигателем, обеспечивающим дискретность 0,04 см - 1 /шаг . 
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Аналоговый сигнал с дополнительного выхода спектрофотометра преоб-
разуется в цифровой код 14-разрядным АЦП. Все процессы приготов-
ления образцов, контроля и стабилизации параметров криогенного моду-
ля, управления спектрометром и режимами регистрации спектрограмм 
Рис. 1. Обзорные матричные ИК-спектры поглощения глицина (а) и дейтероглицина 
(б). Матричное отношение аргон /аминокислота равно 750 
контролируются компьютером IBM-AT, связанным с эксперименталь-
ной установкой при помощи системы КАМАК. Такая компоновка при-
бора для регистрации ИК-спектров позволяет получить необходимое 
отношение сигнал/шум как путем экспонирования во времени в каждой 
точке развертки волновых чисел, так и при многократном сканировании 
заданного участка спектра. 
Д л я каждого матричного образца первоначально производится 
запись обзорной спектрограммы с разрешением ό ν ^ Ι , δ см - 1 , а затем 
отдельные наблюдаемые полосы регистрируются с предельным разре-
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шением (0,8 см - 1 при 1000 см - 1 ) путем многократного сканирования да 
получения заданного отношения сигнал/шум. Д а л е е все спектры зано-
сятся в память ЭВМ, таким образом формируется спектроскопическая 
база данных. Разработанное авторами программное обеспечение позво-
ляет проводить обработку спектрограмм: сглаживание высокочастот-
ных шумов, логарифмирование, разложение полос на гауссовы компо-
ненты и вычисление их параметров (положение, полуширина, инте-
гральная интенсивность и др.) . 
В работе использовали вещества: глицин — производства фирмы 
«Reanal» (Венгрия), N-метилглицин ( с а р к о з и н ) — ф и р м ы «Fluka» 
(Швейцария) , метиловый эфир глицина — фирмы «Serva» ( Ф Р Г ) . Эти-
ламин выделен по стандартной методике из бромистоводородной соли 
и доочищен путем трехкратной перегонки газа, предварительно закри-
сталлизованного при температуре жидкого азота. Дейтерозамещенные 
производные глицина ' и модельных соединений получены перекристал-
лизацией из растворов в тяжелой воде. 
Кристаллогидратная вода и адсорбированные газы удалялись из 
напыляемых веществ путем выдерживания при температурах несколь-
ко ниже температуры сублимации. Интервалы температуры сублима-
ции образцов из ячейки Кнудсена соответственно составляли (°С): для 
глицина—1304-193 ; метилового эфира глицина — 83; саркозина — 
1304-150; э т и л а м и н а — (—76)4- (—50) ; Ν, N, О-тридейтероглицина 
—1624-177. Д л я получения образца с минимальным рассеянием опти-
ческую подложку в процессе кристаллизации матрицы поддерживали 
при 15 К. При спектрофотометрировании температуру образцов пони-
ж а л и до 104-11 К. Соотношение компонент в образце строго контро-
лировали по низкотемпературным кварцевым микровесам [9]. Скорость 
конденсации матричного газа, как правило, составляла 0,3 м м о л ь / ( ч а с Х 
Xcm 2 ) . В зависимости от концентрации и количества вещества в мат-
рице время приготовления образца варьировали от 50 до 500 мин. 
Результаты и обсуждение. На рис. 1 представленыы ИК-спектры 
глицина и дейтероглицина, полученные методом матричной изоляции 
в аргоне. Характерные частоты валентных колебаний ОН около 
3562 см- 1 ) , C = O (около 1779 см" 1 ) , OD (около 2629 см-1) действи-
тельно свидетельствуют о том, что аминокислота в изолированном 
состоянии существует в молекулярной форме. В то же время ИК-спектр 
молекулярной формы глицина должен содержать два пика (симметрич-
ного (νсим) и асимметричного (Vaсим) валентных колебаний аминогруппы, 
которые, как видно из рис. 1, не проявились. Это обстоятельство побу-
дило нас провести дополнительное исследование. 
Можно было предположить, что при сублимации, так же как и в 
некоторых растворах [10], глицин димеризуется с образованием дике-
топиперазина: 
2 H1N — CH2 — С — 0 — ^ 0 
ОН H 
При этом наблюдаемое на рис. 1 число полос в области 36004-
4-3300 см - 1 , на первый взгляд, подтверждает такой вывод с тем лишь 
сомнением, что частота 3562 см"1 слишком велика для ν (NH) дикето-
пиперазина и в матричных образцах нет полос, отвечающих колебани-
ям H 2O. Д л я проверки этого предположения был измерен масс-спектр 
глицина с использованием техники полевой ионизации [11], адекват-
ной условиям получения матричных образцов. Из рис. 2 видно, что в 
газовой фазе проявляется в основном мономер глицина (М/е = 75) и 
отсутствует пик с массой дикетопиперазина (Mje=WA). Зарегистри-
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рован т а к ж е слабый пик водородно-связанного димера глицина 
( Λ ί / β = 1 5 0 ) . Таким образом, предположение о реакции циклизации 
глицина при сублимации не подтверждается экспериментом. 
В а ж н а я дополнительная информация была получена нами из мат-
ричного спектра модельного соединения — этиламина (рис. 3). Оказы-
вается, что и в этиламине ( C 2 H 5 — N H 2 ) валентные колебания 
КНг-группы при обычных условиях приготовления матрицы (матричное 
соотношение аргон/этиламин ' ~ 2 5 0 ) 
слабоактивны в ИК-спектре . Это ж е 
подтверждают и более ранние иссле-
дования метиламина как в газовой 
фазе [12], так и в матрицах [13, 14]. 
П о л н а я ясность в этом вопросе 
возникла в результате теоретического 
анализа интенсивностей ИК-полое 
V(NH2) и ν ( Ο Η ) в аминокислотах. 
К а к известно, интенсивность ИК-пог-
лощения определяется изменением ди-
польного момента молекулы в резуль-
тате смещений атомов из положений 
равновесия при нормальных колеба-
ниях. Д л я трех колебаний: ν ( О Н ) , 
ν (NH2) сим, V(NH2)3CHM, используя по-
лученные ранее [15] силовые постоян-
ные, методом валентно-силового ПОЛЯ 
[16] были рассчитаны амплитуды сме-
щений атомов из положения равнове-
сия. Затем в приближении M N D O рас-
считана электронная структура и дипольные моменты равновесной и 
искаженных при нормальных колебаниях структур глицина. Р е з у л ь т а -
ты расчетов показывают, что в ИК-спектрах глицина о ж и д а е м а я ак-
тивность валентных колебаний NH2-rpynnbi значительно ниже, чем у 
ОН-группы: 
Рис. 3. Матричный ИК-спектр поглощения этиламина. Матричное отношение ар-
гон/этиламин: вверху — 50, внизу —250. Стрелками отмечена область частот валент-
ных колебаний аминогруппы 
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Действительно, при существенном увеличении концентрации и тол-
щины образца в ИК-спектрах этиламина появляется ряд полос, соот-
ветствующих колебаниям аминогруппы (на рис. 3 отмечены стрелками) . 
Большое их число вызвано тем, что при высоких концентрациях наряду 
л 
Рис. 4. Область валентных колебаний ν (ОН) глицина (вверху) и ν (OD) дейтероглици-
на (внизу) 
с полосами поглощения ν ( N H 2 ) мономера возникает ряд полос амино-
группы, участвующей в образовании ассоциатов (димеров, тримеров 
и т. д . ) . Отметим, что при большом накоплении спектра удалось обна-
ружить слабое поглощение глицина ν (NH 2 ) а сим=3409 см- 1 и дейтеро-
глицина v(ND 2) a CHM=2547 с м - 1 (рис. 4 ) . 
Поскольку при высоком разрешении большинство из наблюдаемых 
полос ИК-спектров глицина имеет сложную структуру, рассмотрим их 
подробнее и там, где возможно, проведем предварительный качествен-
ный анализ . К а к подчеркивалось выше, «расщепление» колебательных 
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полос в ИК-спектрах аминокислот должно быть связано с проявлением 
термодинамического равновесия нескольких конформаций в газовой 
фазе, которое фиксируется в образце в результате быстрого заморажи-
вания матрицы. При этом различие положения атомов в конформерах 
проявляется в изменении взаимного влияния отдельных групп, что не-
Рис. 5. Область валентных колебаний C = O глицина (вверху) и дейтероглицина (внизу) 
сколько меняет их силовые постоянные и форму колебаний и, следова-
тельно, меняются колебательные частоты. 
Особый интерес представляет область валентных колебаний 
ОН-группы глицина. Как видно из рис. 4, в этой области наблюдаются 
три пика, каждый из которых соответствует своей конформации. Наибо-
лее высокочастотный из них, v ( O H ) = 3 5 6 2 см отвечает свободному 
колебанию гидроксильной группы, что характерно для глицина в кон-
формации I. В дейтероглицине ему соответствует ν (OD) = 2629 см - 1 . 
К конформеру II относятся частоты ν (ОН) = 3 5 5 5 и ν (OD) = 2 6 2 5 см - 1 , 
сдвиги которых обусловлены внутримолекулярной водородной связью, 
где ОН- или OD- группа является акцептором протонов аминогруппы. 
И, наконец, наибольший частотный сдвиг ν ( Ο Η ) = 3 5 4 7 см - 1 , v (OD) = 
= 2618 см - 1 имеет колебание гидроксила, включенного в водородную 
связь в качестве донора протона (структура I I I ) . 
Небольшие сдвиги частот свидетельствуют о том, что энергия внут-
римолекулярных водородных связей с участием гидроксильной и ами-
ногрупп в глицине весьма мала и, по-видимому, сравнима с ван-дер-ва-
альсовым взаимодействием. Отметим, что коэффициент изотопного 
сдвига частот ОН-колебаний при дейтерировании одинаков для всех 
компонент триплета и равен 1,354. 
На рис. 5 и 6 приведены другие участки ИК-спектров глицина и 
дейтероглицина, записанные с высоким разрешением. Видно, что мно-
гие из наблюдаемых колебательных переходов являются конформаци-
онно-чувствительными. Например, колебание карбонильной группы 
помимо основной частоты v(C = 0 ) = 1779 с м - 1 имеет также более сла-
бое поглощение на частоте 1790 см - 1 . 
Из сравнения пиковых интенсивностей компонент триплета, отве-
чающих ОН-колебаниям в различных конформациях, видно, что резуль-
таты квантовохимических расчетов [5, 6] находятся в хорошем качест-
венном согласии с выводами настоящего экспериментального исследо-
вания. Действительно, наиболее интенсивной и, следовательно, наибо-
лее энергетически выгодной является конформация, в которой гидро-
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ксильная группа не участвует в образовании водородных связей, 
т. е. структура I. 
Окончательное заключение об относительной стабильности конфор-
меров глицина можно будет сделать после детальных расчетов изме-
нения интенсивностей ИК-полос для колебаний с участием групп, обра-
Рис. 6. Детальная структура полос ИК-спектров аминокислот в матрицах Ar, получен-
ных с разрешением 0,8 с м - 1 : а — е — глицин; ж — к-—дейтероглицин (см. также 
с. 70—72). 
зующих внутримолекулярные водородные связи. Результаты полного 
расчетного отнесения наблюдаемых колебательных частот к конкрет-
ным конформациям глицина будут опубликованы в ближайшее время. 
В заключение авторы выражают благодарность коллегам М. Koce-
вич, И. Галетичу, В. Шелковскому за измерение полевого масс-спектра 
глицина и полезное обсуждение результатов. 
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Рис. 6. Продолжение 
Р е з ю м е . Одержано з високою точністю ІК-спектри гліцину та модельних сполук 
методом «матричної ізоляції». Проведено емпіричний аналіз спектрів і показано, що 
при заморожуванні в матрицях амінокислоти переходять із цвіттеріонної у молекуляр-
ну форму. Виявлено, що в матрицях існує кілька конформацій, збуджених при темпе-
ратурі випаровування. «Розщеплення» конформаційно-чутливих піків свідчить про на-
явність в матриці не менш як трьох конформірів гліцину. Зроблено попереднє відне-
сення конформірів. 
S u m m a r y . Matrix IR-spectra of glycine and model compounds have been measured. 
The empirical analysis of the spectra has shown that the glycine molecule transition 
form zwitterion into uncharged from during the matrix sample preparation take place. 
Several conformation excited at evaporation temperature appears to present in the 
cryomatrices. Splitt ing of the conformationally sensitive bands indicates that matrix 
contains at least three different conformers. Preliminary conformer assignments have 
been carried out. 
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Рис. 6. Продолжение 
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